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材 料:フラビン酵素のーっとしての結晶 D アミノ酸酸化酵素
装 置: Beckman DK-2 分光光度計
万 針:酵素と基質あるいは基質措抗阻害剤とが複合体を形成したときの吸収スペクトノレの変化を着
目し，これに電荷移動複合体理論を援用して解析を行なうの
成 績:本酵素に基質括抗阻害剤安息香酸類守加えると酵素 FAD の吸収の上に 490mμの近くに新し
い特殊な吸収が重り現れるの
① この新しい吸収帯は反応平衡論的に 1 : 1 の酵素と安息香酸との複合体であることが推論される。
③ この複合体形成は某質あるいは生成物でも認められるの
乙の複合体は電荷移動力によって形成されたものである。
(1) 複合体の示す吸収帯は異なる coo 化合物を以ってしでも常に一定の波長域に現れる，すなわ
ちか=一定。
(2) 複合体形成の強さは coo-基の電子密度と逆相関にある。
(3) 電荷移動複合体理論の要求する， 電子供与体のイオン化ポテンシャノレID• 受容体の電子親和
143-
力 EA の聞にあるか =ID一一EA 十 2ß2/(10-EA) を根拠とするとき，電子供与体は酵素蛋白部位に
あわ受容体は FAD であると結論される。





材 料: FAD, FMN，リボフラピン，その他イソアロキサチン誘導体
装置: Varian 100 kc EPR spectrometer 
成 績:不対電子の存在するとき一般に電子スピン共鳴吸収が見られる。これに核スピンとの交渉を
検出し得る方法をとれば超微細構造が見られるの
① FAD, FMN, リボフラピンでは 32本の超微細構造を認める。ただし，その電子構造の分析は至
難であるの
⑥ イソアロキサチンの簡単な誘導体では 18 本の超微細構造を認める。その強度比は対称的に 1 : 3 : 
5 : 7 : 9 : 11: 12: 12: 12 である。
③ 強度比の実測値を基にして酸化還元に関与するとされている 10位および 1位の窒素原子での電子
密度を計算するとN (10) : N (1) = 2 : 1 の比で配分されている。不対電子密度の大きいN (10) 
は N (1) に比し優位の反応性をもっσ
FAD における 2 段階電子移動は N (10) ついで N (1) の順で行なわれると推論し得る内
総括
D アミノ酸酸化酵素について
(1) 電荷移動力により酵素蛋白と FAD との複合体が形成されるの
(2) COO 化合物が蛋白の基質結合基に結合すると電荷移動が増強されるう
(3) 反応初期の酵素一基質系でも電荷移動複合体が形成される。
(4) フラピンの N (10) と N (1)での不対電子分布比は 2 : 1 であるゥ
要するに Dーアミノ酸酸化酵素作用は脱水素(脱電子)に当り，電荷移動複合体形成なる素地の下に進









材料としてフラピン酵素のっとしての結晶D アミノ酸酸化酵素を用い Beckman DK-2 分光光度計を
主として用いるつ
本酵素に基質桔抗阻害剤安息香酸類を加えると酵素 FAD の吸収の上に 490mμ の近くに新しい特殊な
吸収が重り割れるの
① この新しい吸収帯は反応平衡論的に 1:1 の酵素と安息香酸との複合体であることを推論し，
@ この複合体形成は基質あるいは生成物でも認めている。
それ故，この複合体は電荷移動力によって形成されたものであろうと結論している口
(1) 複合体の示す吸収帯は異なる COO 化合物を以ってしでも帯に-~定の波長域に現れること， (す
なわちか=一定)
(2) 複合体形成の強さは COO 基の電子密度と逆相関にある乙とから
(3) 電荷移動複合体理論の要求する電子供与体のイオン化ポテンシャノレ 10，受容体の電子親和力 EA の
間にあるかご Io-EA 十 2ß2/ CIo---EA) を根拠とするとき，電子供与体は酵素蛋白部位にあわ受容体
は FAD であると結論し，更に





材料としては FAD， FMN, リボフラピン，その他のイソアロキサチン誘導体であり， 装置は Varian
100 kc EPR spectrometer を使っている。
これは不対電子の存在するとき一般に電子スピン共鳴吸収が見られること，及びこれに核スピンとの交
渉を検出し得る万法をとれば超微細構造が見られることを利用し次のような成績を得たの
① FAD, FMN, リボフラピンでは 32本の超微細構造を認めるのただし，その電子構造の分析は予難で
ある行
② イソアロキサチンの簡単な誘導体では 18本の超微細構造を認めるつその強度比は対称的に 1 : 3 : 5 : 
7 : 9 : 11 : 12 : 12 : 12である
⑥ 強度比の実測値を基にして酸化還元に関与するとされている 10位および 1位の窒素原子での電子密度
を計算すると N (10) : N (1) = 2 : 1 の比で配分されている。不対電子密度の大きい N (10) はN (1) 
に比し優位の反応性をもっ口
乙の結果 FAD における 2 段階電子移動は N (10) ついでN (1)の 11頃で行われると推論している。
乙れらの論文の総括として， D アミノ酸酸化酵素については，




( 4) フラピンの N (10) と N (1)での不対電子分布比は 2 : 1である。
要するに Dーアミノ酸酸化酵素作用は脱水素(脱電子)に当り，電荷移動複合体形成なる素地の下に進
行し， N (10) ついで N (1)への 2 段階径路を通り. FAD は完全に還元されるととを見出したもので
ある。
要するに本論文は酵素系における電荷移動の型式を，電荷移動複合体なる概念および電子スピン共鳴法を
適用して，解明したものであわその新しい生物理化学的方法適用の途を伸展した意味において貴重な成
績と考える。
円hu刈斗
